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© Procede de preparation d'une composition de polymeres d'ethylene, composition de polymeres 
d'ethylene et son utilisation. 



© Procede de preparation d'une composition de polymeres d'ethylene comprenant un polymere d'indice de 
fluidite Mi 2 de 5 a 1 000 g/10 min et un polymere d'indice de fluidity Ml 5 de 0,01 a 2 g/10 min, le rapport de 
ces indices etant de 500 a 50 000 et le rapport ponderal des deux polymeres etant egal a (30 a 70): (70 a 30), 
selon lequel on introduit dans un premier reacteur une partie de I'ethylene, un catalyseur derive d'un metal de 
transition presentant une distribution intrinseque des poids moleculaires definie par un rapport My/Mn intrinseque 
inferieur ou egal a 10 et une constante de deactivation inferieure ou egale a 0,5 h -1 , et un cocatalyseur, on y 
effectue une polymerisation de I'ethylene, on soutire de ce reacteur un milieu comprenant un des polymeres, le 
catalyseur et le cocatalyseur, on introduit dans un second reacteur le milieu et une autre partie de I'ethylene que 
Ton polymerise pour former I'autre polymere. 
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La presente invention a pour objet un procede de preparation d'une composition de polymeres 
d'ethylene, mettant en oeuvre plusieurs reacteurs disposes en serie. Elle concerne en particulier un 
procede de preparation d'une composition de polymeres d'ethylene comprenant en outre une alpha-olefine. 
Dans le brevet EP-22376-B1 (MITSUI PETROCHEMICAL INDUSTRIES), on decrit un procede de 

5 preparation d'une composition de polymeres d'ethylene, selon lequel on met en oeuvre au moins deux 
reacteurs en serie, on polymerise une premiere partie de I'ethylene en presence d'un catalyseur dans un 
premier reacteur de la serie, on soutire de celui-ci un polymere et le catalyseur, on fait circuler ceux-ci 
successivement dans les autres reacteurs dans chacun desquels on fait arriver une autre partie de 
I'ethylene, que Ton polymerise, et on recupere du dernier reacteur une composition de polymeres 

10 d'ethylene. Ce procede connu utilise dans chaque reacteur des conditions de polymerisation differentes de 
celles mises en oeuvre dans les autres reacteurs, de maniere a ce que, dans chaque reacteur, on produise 
un polymere presentant une viscosite differente - et des lors un indice de fluidite different - de ceux 
produits dans les autres reacteurs. En particulier, la composition de polymeres d'ethylene obtenue par ce 
procede connu comprend un premier polymere presentant une viscosite intrinseque de 0,3 a 3 et un 

75 deuxieme polymere presentant une viscosite intrinseque de 1 a 12, le rapport entre ces viscosites etant au 
moins egal a 1 ,5. 

Ce procede connu ne permet pas d'atteindre un ecart eleve des viscosites ou des indices de fluidite* 
des polymeres produits dans les differents reacteurs, de sorte qu'il ne permet pas d'obtenir des polymeres 
combinant de bonnes proprietes de mise en oeuvre (propres aux polymeres d'indice de fluidite eleve) et de 

20 bonnes proprietes mecaniques (propres aux polymeres d'indice de fluidite faible). 

Par ailleurs, ce procede connu est mal adapte a un reglage de la distribution des poids moleculaires de 
la composition finale. Des lors, il ne permet pas d'acceder a une composition finale apte a la mise en 
oeuvre d'objets par injection (composition presentant une distribution des poids moleculaires caracterisee 
par un rapport Mw/M n inferieur a 10), ni a des compositions utilisables pour la fabrication de films par 

25 cafandrage (compositions dans lesquelles le rapport M^Mn precite est superieur a 40). 

Ce procede connu presente en outre I'inconvenient de provoquer, lorsque le polymere de viscosite 
faible ou d'indice de fluidite eleve est fabrique dans un des reacteurs dans un diluant hydrocarbone en 
presence d'hydrogene, une saturation rapide du diluant en hydrogene. 

La presente invention remedie aux inconvenients enonces ci-dessus en fournissant un procede nouveau 

30 mettant en oeuvre plusieurs reacteurs, qui permet I'obtention d'un ecart prononce des indices de fluidity 
des polymeres obtenus dans les differents reacteurs, qui presente une grande souplesse dans le reglage 
de la distribution des poids moleculaires de la composition finale de polymeres, et qui permet en outre de 
produire un polymere d'indice de fluidite tres eleve en presence d'un diluant hydrocarbone et d'hydrogene, 
sans risque de saturation prematuree du diluant par I'hydrogene. 

35 En consequence, I'invention concerne un procede de preparation d'une composition de polymeres 
d'ethylene comprenant un polymere d'indice de fluidite eleve et un polymere d'indice de fluidite faible dans 
au moins deux reacteurs, selon lequel on introduit dans un premier reacteur une partie de I'ethylene, un 
catalyseur derive d'un metal de transition choisi parmi les elements des groupes 1MB, IVB, VB et VIB du 
tableau periodique, et un cocatalyseur, on y effectue une polymerisation de I'ethylene, on soutire de ce 

40 reacteur un milieu comprenant un de ces polymeres, le catalyseur et le cocatalyseur, on introduit dans un 
reacteur ulterieur le milieu et une autre partie de I'ethylene que Ton polymerise pour former I'autre 
polymere, le rapport ponderal des polymeres etant egal a (30 a 70): (70 a 30); selon I'invention, le 
catalyseur presente une distribution intrinseque des poids moleculaires definie par un rapport MJM n 
intrinseque inferieur ou egal a 10 et une constante de desactivation inferieure ou egale a 0,5 h~\ et le 

45 polymere d'indice de fluidite eleve a un indice de fluidite Ml 2 , mesure sous une charge de 2,16 kg a 190 
•C, de 5 a 1 000 g/10 min, et le polymere d'indice de fluidite faible a un indice de fluidite Ml 5 , mesure 
sous une charge de 5 kg a 190 °C, de 0,01 a 2 g/10 min, le rapport entre ces indices de fluidite etant de 
500 a 50 000. 

Par distribution intrinseque des poids moleculaires d'un catalyseur, on entend designer la distribution 
50 des poids moleculaires d'un polymere obtenu en une seule etape de polymerisation et dans des conditions 
de polymerisation constantes, en presence de ce catalyseur. Le rapport Mw/M n intrinseque caracterisant 
cette distribution intrinseque des poids moleculaires designe le rapport entre la masse moieculaire 
moyenne en poids (M w ) du polymere ainsi obtenu et la masse moieculaire moyenne en nombre (M n ) de ce 
polymere, ce rapport etant mesure par chromatographie d'exclusion sterique realisee dans le 1,2,4- 
55 trichlorobenzene a 135 °C sur un chromatographe de la societe WATERS type 150 C. 

Par constante de desactivation d'un catalyseur, on entend designer le coefficient angulaire caracterisant 
la relation lineaire entre le logarithme du rapport de la vitesse de polymerisation et de la vitesse initiale de 
polymerisation, et le temps de polymerisation, la polymerisation etant effectuee en presence de ce 
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catalyseur. Le coefficient angulaire est calcule au moyen d'une regression tineaire. 

L'indice de fluidite Mb (respectivement MI5) d'un polymere designe le debit du polymere fondu a 190 
•C, qui s'ecoule au travers d'une filiere d'un diametre de 2 mm et d'une longueur de 8 mm, sous Taction 
d'un piston leste d'une masse de 2,16 kg (respectivement 5 kg), ce debit etant exprime en g/10 min suivant 
5 la norme ASTM D 1238. 

Dans le procede selon I'invention, ('ethylene est polymerise" en presence d'un catalyseur. Une 
caracteristique essentielle du procede reside dans les proprietes du catalyseur mis en oeuvre. Selon 
I'invention, le catalyseur presente une distribution intrinseque des poids mol£culaires definie par un rapport 
Mw/lv1 n intrinseque au maximum egal a 10, de preference inferieur a 8, les valeurs inferieures ou egales a 7 
10 6tant les plus avantageuses, par exemple environ 6,5 ou 5. Le rapport MJM n intrinseque est habituellement 
superieur a 3, les valeurs superieures a 4 etant les plus courantes. Le catalyseur utilise dans le procede 
selon I'invention presente en outre une constante de deactivation inferieure ou egale a 0,5 rr 1 , de 
preference au maximum egale a 0,3 h~\ les valeurs inferieures ou egales a 0,2 h~ 1 , par exemple environ 
0,15 h~ 1 etant recommandees. La constante de deactivation est generalement superieure a 0,05 h~ 1 , les 
75 valeurs superieures ou egales a 0,1 h~ 1 etant les plus courantes. 

Le catalyseur utilise dans le procede selon I'invention peut etre choisi parmi les catalyseurs du type 
Ziegler, en particulier ceux de>iv£s du titane, et parmi les catalyseurs du type metallocene, qui est un 
derive cyclopentadienylique d'un metal de transition, en particulier du zirconium. 

Comme catalyseurs du type Ziegler, on peut citer a titre d'exemples non limitatifs, les composes 
20 comprenant un metal de transition choisi parmi les groupes NIB, IVB, VB ou VIB du tableau periodique, du 
magnesium et un halogene, obtenus en melangeant un compose de magnesium avec un compose* du 
metal de transition et un compose halogene. L'halogene peut eventuellement faire partie integrante du 
compose de magnesium ou du compose du metal de transition. 

Comme exemples de catalyseurs du type metallocene, on peut citer les metallocenes actives par un 
25 aluminoxane, et les metallocenes ioniques actives par un agent ionisant tels que decrits par exemple dans 
la demande de brevet EP-500944-A1 (MITSUI TOATSU CHEMICALS). 

On prefere les catalyseurs du type Ziegler. Parmi ceux-ci, ceux comprenant au moins un metal de 
transition choisi parmi les groupes IIIB, IVB, VB et VIB, du magnesium et au moins un halogene 
conviennent tres bien. De bons resultats sont obtenus avec ceux comprenant : 
30 - de 10 a 30 % en poids de metal de transition, de preference de 15 a 20 % en poids, typiquement 
environ 1 7 % en poids, 

- de 20 a 60 % en poids d'halogene, les valeurs de 30 a 50 % en poids (par exemple environ 40 % en 
poids) etant preferees, 

- de 0,5 a 20 % en poids de magnesium, habituellement de 1 a 10 % en poids, par exemple environ 5 
35 % en poids, 

- de 0,1 a 10 % en poids d'aluminium, en general de 0,5 a 5 %.en poids, les valeurs de 1 a 3 % en 
poids etant les plus courantes; 

le solde est generalement constitue d'elements provenant des produits utilises pour leur fabrication tels que 
du carbone, de I'hydrogene et de I'oxygene. Le metal de transition et l'halogene sont preferentiellement le 
40 titane et le chlore. 

Dans le procede selon I'invention, la polymerisation est effectuee en presence d'un cocatalyseur. On 
peut utiliser tout cocatalyseur connu de la technique, notamment des composes comprenant au moins une 
liaison chimique aluminium-carbone, tels que les composes organoaluminiques eventuellement halogenes 
pouvant comprendre de I'oxygene ou un element du groupe I du tableau periodique, et les aluminoxanes. 

45 Comme exemples de composes organoaluminiques, on peut citer, les triaikylaluminiums tels que le 
triethylaluminium, les trialkenylaluminiums tels que le triisopropenylaluminium, les mono- et dialcoolates 
d'aluminium tels que I'ethylate de di&hylaluminium, les alkylaluminiums mono- et dihalogenes tels que le 
chlorure de diethylaluminium, les mono- et dihydrures d'alkylaluminium tels que I'hydrure de dibutylalumi- 
nium et les composes organoaluminiques comprenant du lithium tels que LiAl^Hs)*- Les composes 

50 organoaluminiques, notamment ceux qui ne sont pas halogenes, conviennent bien. Le triethylaluminium et 
le triisobutylaluminium sont specialement avantageux. 

Dans le proc£d£ selon I'invention on met en oeuvre une installation comprenant au moins deux 
reacteurs de polymerisation disposes en serie et relies entre eux. Chaque reacteur est alimente en 
ethylene. Le catalyseur et le cocatalyseur sont uniquement introduits dans le premier reacteur, dans lequel 

55 on polymerise de I'ethylene jusqu'a I'obtention d'un polymere presentant les caracteristiques propres aux 
conditions de polymerisation de ce reacteur. On introduit dans le deuxieme reacteur, de preference d'une 
maniere continue, un milieu provenant du premier reacteur et comprenant le polymere obtenu dans celui-ci, 
le catalyseur et le cocatalyseur. Dans ce deuxieme reacteur on polymerise I'ethylene qui y est introduit, a 
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I'aide du catalyseur et du cocatalyseur provenant du premier reacteur, et on utilise dans ce deuxieme 
reacteur des conditions de polymerisation (temperature, concentration en agent de transfert, concentration 
en comonomere eventuel) differentes de celles mises en oeuvre dans le premier reacteur. Ainsi, le 
polymere produit dans le deuxieme reacteur presente un indice de fluidite different de celui produit dans le 

5 premier, et la composition globale de polymeres recueillie du deuxieme reacteur combine des caracteristi- 
ques propres aux conditions operatoires du premier reacteur et des caracteristiques propres aux conditions 
operatoires du deuxieme reacteur. 

Dans le procede selon I'invention le polymere d'indice de fluidite eleve et le polymere d'indice de 
fluidite faible peuvent etre prepares dans un ordre quelconque. 

10 [.'installation peut evidemment comprendre plus de deux reacteurs connects en serie. Dans ce cas, le 
premier reacteur de la serie est alimente avec le catalyseur et le cocatalyseur, et chaque reacteur est 
alimente avec de I'ethylene et avec le milieu provenant du reacteur precedent de la serie, ce milieu 
comprenant le catalyseur, le cocatalyseur et un melange des polymeres produits dans les reacteurs 
precedents de la serie. 

is Dans le cas oCi I'installation comprend plus de deux reacteurs en serie, le polymere d'indice de fluidite 
eleve et le polymere d'indice de fluidite faible tels que definis plus haut peuvent etre produits dans deux 
reacteurs contigus ou non contigus de la serie. Dans ce cas particulier de mise en oeuvre du procede selon 
I'invention, on peut realiser, dans les autres reacteurs de la serie, des conditions operatoires pour lesquelles 
on produit indifferemment un polymere d'indice de fluidite Ml 2 inferieur h 5, de 5 & 1 000 ou superieur h 1 

20 000 ou un indice de fluidite Ml 5 inferieur a 0,01, de 0,01 a 2 ou superieur a 2, les indices de fluidite Ml 2 et 
Ml 5 ayant ete definis plus haut. 

On se limite de preference a deux reacteurs. 

Dans une premiere forme d'execution du procede selon I'invention la formation du polymere d'indice de 

fluidite eleve precede celle du polymere d'indice de fluidite faible. Cette forme d'execution s'avere 
25 particulierement avantageuse lorsqu'on souhaite obtenir une composition de polymeres d'ethylene utilisable 

pour la fabrication d'objets fagonnes dont la surface est exempte d'imperfections tels que des points durs. 
Dans une deuxieme forme d'execution du procede selon I'invention on alimente au moins un des 

reacteurs en hydrogene jouant le role d'agent de transfert modulant I'indice de fluidite du polymere produit 

dans ce reacteur. La pression partielle de I'hydrogene dans le(s) reacteur(s) est avantageusement de 0,001 
30 k 2 MPa, plus particulierement de 0,002 a 1,5 MPa, de preference de 0,005 h 1,3 MPa, le rapport entre les 

pressions partielles de I'hydrogene et de I'ethylene n'excedant generalement pas 5, de preference pas 3, et 

etant par exemple compris entre 0,01 a 2,5. 

Dans une variante de cette deuxieme forme d'execution I'hydrogene est introduit de maniere continue 

dans tous les reacteurs, le rapport entre les pressions partielles de I'ethylene et de I'hydrogene dans le 
35 premier reacteur etant different de celui mis en oeuvre dans les autres reacteurs. Dans cette variante il est 

important de maintenir ces rapports constants dans chaque reacteur pendant la duree de la polymerisation. 

Le quotient de ces deux rapports est avantageusement superieur a 20, de preference a 40; il est 

souhaitable qu'il n'excede pas 300, par exemple 200. Un quotient selectionne de 45 a 175 convient 

particulierement bien. 

40 Cette forme d'execution du procede selon I'invention presente la particularite avantageuse de permettre 
I'obtention d'un polymere d'indice de fluidite tres eleve en presence d'un diluant hydrocarbone tout en 
evitant une saturation rapide du diluant hydrocarbone par I'hydrogene. 

Dans le procede* selon I'invention, le processus de polymerisation dans les reacteurs peut etre 
selectionne parmi les processus en solution, en suspension ou en phase gazeuse, indifferemment des 

45 proprietes du polymere qu'on souhaite y preparer et du choix du processus utilise* dans I'autre reacteur. On 
peut par exemple realiser la polymerisation dans deux reacteurs en phase gazeuse, ou dans un premier 
reacteur en suspension et dans un deuxieme reacteur en phase gazeuse ou inversement. On effectue la 
polymerisation de preference en suspension dans deux reacteurs. 

Dans le cas d'une polymerisation en suspension, celle-ci est en general effectuee dans un diluant 

so hydrocarbone inerte vis-a-vis du catalyseur, du cocatalyseur et du polymere produit (tel que les hydrocar- 
bures aliphatiques, cycloaliphatiques et aromatiques liquides), a une temperature telle qu'au moins 50 % 
(de preference au moins 70 %) du polymere forme y soit insoluble. Des diluants prefers sont les alcanes 
lineaires tels que le n-butane, le n-hexane et le n-heptane, ou 'les alcanes ramifies tels que I'isobutane, 
I'isopentane, I'isooctane et le 2,2-dimethylpropane, ou les cycloalcanes tels que le cyclopentane et le 

55 cyclohexane ou leurs melanges. La temperature de polymerisation est choisie generalement de 20 a 200 
°C, de preference de 50 & 100 °C. La pression partielle d'ethylene est choisie le plus souvent de 0,1 & 5 
MPa, de preference de 0,2 a 2 MPa, plus particulierement de 0,4 a 1,5 MPa. 
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Dans le procede selon I'invention on peut eventuellement alimenter le deuxieme reacteur et/ou, le cas 
echeant, au moins un des reacteurs suivants, en catalyseur et/ou en cocatalyseur frais. Toutefois, on 
prefere introduire le catalyseur et le cocatalyseur exclusivement dans le premier reacteur. 

Dans une forme d'ex^cution particuliere du procSde selon I'invention, on introduit en outre, dans au 

5 moins un des reacteurs, une alpha-olefine de maniere a fabriquer dans ce reacteur un copolymere 
d'ethylene et de cette alpha-olefine. L'alpha-olefine peut etre selectionnee parmi les monomeres olefinique- 
ment insatures comprenant de 3 a 8 atomes de carbone, par exemple le propylene, le 1-butene, le 1- 
pentene, le 3-methyl-l-butene, le 1-hexene, les 3- et 4-methyl-1-pentenes et le 1-octene. D'autres exemples 
d'alpha-olefine sont les diolefines comprenant de 4 a 18 atomes de carbone, de preference les diolefines 

10 aliphatiques non conjuguees telles que le 4-vinyl-cyclohexene et le 1,5-hexadiene, les diolefines alicycli- 
ques ayant un pont endocyclique telles que le dicyclopentadiene, le methylene- et I'ethylidene-norbomene, 
et les diolefines aliphatiques conjuguees telles que le 1 ,3-butadiene, I'isoprene et le 1 ,3-pentadiene. Des 
alpha-olefines preferees sont le propylene, le 1-butene, le 1-hexene, le 1-octene et le 1,5-hexadiene. De 
bons resultats sont obtenus avec le 1-butene et le 1-hexene. 

75 Dans cette forme d'execution particuliere du procede selon ['invention, l'alpha-olefine est generalement 
introduite dans celui des reacteurs dans lequel on produit le polymere d'indice de fluidite faible, en une 
quantite reglee pour que ce polymere comprenne de 0,5 a 20 % en poids d'alpha-olefine, de preference de 
1 a 10 % en poids, par exemple 2 % en poids. En variante, une partie de l'alpha-olefine peut aussi etre 
introduite dans I'autre reacteur, en une quantite limitee pour que la teneur en alphaolefine du polymere 

20 d'indice de fluidite eleve n'excede pas 5 % en poids, de preference 3 % en poids, par exemple 1 % en 
poids; la teneur en alpha-olefine du polymere d'indice de fluidite eleve est habituellement au moins egale a 
0,1 %. 

Le procede selon I'invention s'applique a la preparation de compositions de polymeres d'ethylene 
pouvant comprendre un ou plusieurs homopolymeres d'ethylene et/ou un ou plusieurs copolymeres 
25 d'ethylene. 

Le procede suivant I'invention permet I'obtention de compositions de polymeres d'ethylene et eventuel- 
lement d'alphaolefines, dans lesquelles chaque polymere individuel presente un indice de fluidite suffisam- 
ment different de celui de I'autre ou de chacun des autres polymeres afin de beneficier simultanement des 
proprietes favorables a la mise en oeuvre propres a un polymere d'indice de fluidite eleve et des bonnes 

30 proprietes mecaniques propres a un polymere d'indice de fluidite faible. 

Le procede selon I'invention presente par ailleurs une grande souplesse dans le reglage de la 
distribution des poids moleculaires de la composition finale. Ainsi, le procede selon I'invention permet la 
fabrication d'une large gamme de compositions de polymeres d'ethylene allant de celles aptes a la mise en 
oeuvre d'objets moules par injection a celles utilisables pour la fabrication de films par extrusion ou 

35 calandrage. 

En outre, le procede selon I'invention permet I'obtention de compositions de polymeres d'ethylene et 
eventuellement d'alphaolefines comprenant une alpha-olefine en une quantite variable, pouvant atteindre 10 
% en poids, de preference de 0,5 a 6 % en poids, par exemple environ 1 % en poids. 

Le procede selon I'invention s'avere particulierement performant pour la fabrication de compositions de 
40 polymeres d'ethylene et eventuellement d'alpha-olefines utilisables pour la fabrication d'objets presentant 
une resistance eievee a la fissuration sous contrainte et dont la surface est exempte d'imperfections tels 
que des points durs. 

L'invention concerne des lors aussi des compositions de polymeres d'ethylene possedant les proprietes 
enoncees ci-dessus, ces compositions comprenant, d'une part, un premier polymere ayant un indice de 

45 fluidite MI2 de 5 a 1 000 g/10 min, de preference de 10 a 500 g/10 min, et, d'autre part, un second 
polymere ayant un indice de fluidite Ml 5 de 0,01 a 2 g/10 min, de preference de 0,03 a 1 g/10 min, en 
particulier de 0,05 a 0,7 g/10 min, le rapport de ces indices de fluidite etant de 500 a 50 000, de preference 
de 1 000 a 10 000. Le rapport ponderal de ces deux polymeres est generalement egal a (30 a 70):(70 a 
30), de preference a (40 a 60):(60 a 40), par exemple a (42 a 58):(58 a 42). Le premier polymere precite 

50 peut eventuellement comprendre une alpha-olefine en une quantite au maximum egale a 5 % en poids et le 
second polymere comprend de 0,5 a 20 % en poids d'une alpha-olefine. Des compositions avantageuses 
comprennent un homopolymere d'ethylene d'indice de fluidite" eleve et un copolymere d'ethylene d'indice 
de fluidite faible contenant par exemple de 0,5 a 6 % en poids d'une alpha-olefine. Les compositions selon 
I'invention pr£sentent une distribution des poids moleculaires definie par un rapport N\JN\ n pouvant varier 

55 de 5 a 70, en particulier de 7 a 50, par exemple de 10 a 40. En outre, les compositions selon I'invention 
presentent un indice de fluidite Ml 5 de 0,1 a 10 g/10 min, en particulier de 0,5 a 5 g/10 min et une viscosife 
dynamique 77 exprimee en dPa.s et mesuree a un gradient de Vitesse de 100 s" 1 a 190 *C, repondant a la 
relation 
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[log(177470/MI 5 ) - logn] 

0,652 > . 

2 - log(2,53 x MI 5 ) 

5 

Les compositions selon I'invention contiennent couramment de 0,5 a 10 % en poids d'une alpha- 
ol§fine, de preference de 1 a 6 % en poids. 

Les compositions selon I'invention trouvent une utilisation particulierement interessante dans une large 
w gamme duplications industrielles, du fait qu'elles combinent de bonnes proprietes de mise en oeuvre et 
de bonnes proprietes mecaniques telles que la resistance au choc et a la fissuration sous contrainte. Les 
compositions selon I'invention sont aptes a etre mises en oeuvre par tous les procedes classiques de 
transformation des matieres plastiques et plus particulierement par les procedes d'extrusion, d'extrusion- 
soufflage, d'extrusion-thermoformage, de calandrage et d'injection. Ces compositions conviennent pour la 
75 fabrication d'objets faconnes tels que des films, des feuilles, des plaques, des recipients, des sacs et des 
sachets; elles conviennent particulierement bien pour la fabrication de tubes. 

La pr£sente invention concerne des lors aussi I'utilisation des compositions d£crites ci-avant pour la 
fabrication de tubes. 

Les exemples dont la description suit, servent a illustrer I'invention. 
20 La signification des symboles utilises dans ces exemples, les unites exprimant les grandeurs mention- 
n£es et les mSthodes de mesure de ces grandeurs sont explicitees ci-dessous. 

Ml 2 = indice de fluidite d'un polymere designant le debit du polymere fondu a 190 'C, qui 

s'ecoule au travers d'une filiere d'un diametre de 2 mm et d'une longueur de 8 mm, sous 
Taction d'un piston leste d'une masse de 2,16 kg, ce debit etant exprime en g/10 min, 
25 suivant la norme ASTM D 1238. 

MI5 = indice de fluidite d'un polymere (ou d'une composition de polymeres) designant le debit du 

polymere fondu (ou de la composition fondue) a 190 °C, qui s'ecoule au travers d'une 
filiere d'un diametre de 2 mm et d'une longueur de 8 mm, sous Taction d'un piston leste 
d'une masse de 5 kg, ce debit etant exprime en g/10 min, suivant la norme ASTM D 1238. 
30 Mw/lv1 n = rapport entre la masse moleculaire moyenne en poids (M w ) d'un polymere (ou d'une 
composition de polymeres) et la masse moleculaire moyenne en nombre (M n ) de ce 
polymere (ou de cette composition), mesure* par chromatographic d'exclusion sterique 
realisee dans le 1 ,2,4-trichlorobenzene a 135 *C sur un chromatographe de la societe 
WATERS type 150 C. 

35 t) = viscosite dynamique d'un polymere (ou d'une composition de polymeres) exprimee en 

dPa.s et mesuree a un gradient de vitesse de 100 s~ 1 a 190 *C. 
= constante de deactivation d'un catalyseur exprime en h~\ qui est le coefficient angulaire 

caracterisant la relation lineaire entre le logarithme du rapport de la vitesse de polymerisa- 
tion et de la vitesse initiale de polymerisation, et le temps de polymerisation, la polymerisa- 
40 tion etant effectuee en presence de ce catalyseur. Le coefficient angulaire est calcule au 

moyen d'une regression lineaire. 
a = activite catalytique en grammes de polymere insoluble obtenus par heure et par gramme 

de catalyseur et divi$6s par la fraction molaire d'ethylene dans le diluant. 

45 Exemple 1 (conforme a Tinvention) 

A. Preparation du catalyseur 

On a fait reagir pendant 4 heures a 150 *C du diethylate de magnesium avec du tetrabutylate de titane 
50 en des quantites telles que le rapport molaire de titane au magnesium soit egal a 2. Ensuite, on a chlore et 
precipite le produit de reaction ainsi obtenu en mettant celui-ci en contact avec une solution de dichlorure 
d'£thylaluminium pendant 90 minutes a 45 °C. Le solide ainsi obtenu, recueilli de la suspension, 
comprenait (% en poids) : 
Ti : 17 
55 CI : 41 
Al:2 
Mg : 5. 
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B. Polymerisation de I'ethylene dans un seul reacteur 

On a introduit dans un autoclave de 1,5 litre, muni d'un agitateur, 1 litre d'hexane et 1 mmole de 
trtethylaluminium. Puis on a eleve* la temperature a 85 *C, que Ton a maintenue constante durant le temps 
5 de polymerisation. On y a ensuite introduit une dose unique d'hydrogene a une pression de 0,4 MPa et de 
I'ethylene. Puis on y a injecte 7 mg du catalyseur solide obtenu en A. La pression partielle d'ethylene a ete 
maintenue constante a une valeur de 1 MPa pendant 1 heure. L'autoclave a ensuite ete degaze et refroidi. 
Le polyethylene recueilli de l'autoclave presentait un rapport IvVMn de 6,7 et le catalyseur presentait un Kd 
de 0,15. 

10 

C. Polymerisation de I'ethylene en deux reacteurs 

Le procede de polymerisation en deux reacteurs successifs a ete simule dans un seul reacteur en deux 
etapes separees par une detente intermediate et reinitialisation des parametres operatoires. 

75 

Polymerisation d'un premier polymere (i) : 

On a introduit dans un autoclave de 5 litres, muni d'un agitateur, 2 Titres d'hexane et 2 mmoles de 
triethylaluminium. Puis on a eleve la temperature a 85 °C, que Ton a maintenue constante durant le temps 
20 de polymerisation. On y a ensuite introduit une dose unique d'hydrogene a une pression de 1,3 MPa et de 
I'ethylene. La pression partielle d'ethylene a ete maintenue constante a une valeur de 0,6 MPa. Puis on y a 
injecte 22 mg du catalyseur solide obtenu en A. Apres 73 minutes l'autoclave a ete degaze. 200 g de 
polymere (i) ont ete* obtenus. Le catalyseur presentait une activity a de 10,3. 

25 Polymerisation d'un deuxieme polymere (ii) : 

On a rajoute 200 ml d'hexane dans l'autoclave. La temperature a ete amenee a 75 'C et on I'a 
maintenue constante durant le temps de polymerisation. On a ensuite introduit une dose d'hydrogene a une 
pression de 0,08 MPa, de I'ethylene et une dose de butene de maniere a obtenir un rapport molaire 
30 butene/ethylene dans la phase liquide de 0,38. La pression partielle d'ethylene a ete maintenue constante a 
une valeur de 0,4 MPa jusqu'a I'obtention d'une quantite supplemental de 169 g de polymere (ii). Apres 
degazage, on a recueilli de l'autoclave 369 g d'une composition de polymeres (i) et (ii). Le catalyseur 
presentait une activite a de 7,3. 
On a obtenu les resultats suivants : 

35 

Polymere (i) : 
Ml 2 = 168 
40 Polymere (ii) : 
Ml 5 = 0,21 

Composition comprenant les polymeres (i) et (ii) : 

45 

Ml 5 = 15,9 
7) = 6700 

My/Mn = 21. 

50 Exemple 2 (de reference) 

Dans cet exemple, on a fabrique* un catalyseur presentant une distribution intrinseque definie par un 
rapport Mw/M n superieur a 10, que Ton a ensuite mis en oeuvre dans un procede de polymerisation 
d'ethylene en deux reacteurs. 

55 
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A. Preparation du catalyseur 

On a fait reagir pendant 4 heures a 150 °C du diethylate de magnesium, du tetrabutylate de titane et 
du tetrabutylate de zirconium en des quantites telles que le rapport molaire Ti/Mg soit §gal a 0,6 et que le 
rapport molaire Zr/Ti soit egal a 1 ,2. Ensuite, on a chlore et precipite le produit de reaction ainsi obtenu en 
mettant celui-ci en contact avec une solution de dichlorure d'isobutylaluminium d'abord a 45 *C, puis a 60 
*C. Le solide ainsi obtenu, recueilli de la suspension, comprenait (% en poids) : 

Ti : 6 

Zr : 12 

CI : 50 

Al : 2 

Mg : 5. 

B. Polymerisation de I'ethylene dans un seul reacteur 

On a repete les operations de I'exemple 1 (B) dans les conditions operatoires suivantes : 

- pression partielle initiale d'hydrogene : 1,2 MPa 

- pression partielle d'ethylene : 0,6 MPa 

- quantite de catalyseur mise en oeuvre : 12 mg 

- duree de polymerisation : 42 min 

- quantite de polyethylene produit : 60 g. 

Le polymere ainsi obtenu presentait un rapport M^Mn de 19 et le catalyseur presentait un de 1. 

C. Polymerisation de I'ethylene en deux reacteurs 

On a repete les operations de I'exemple 1 (C) dans les conditions operatoires suivantes : 
Polymerisation d'un premier polymere (i) : 

- temperature de polymerisation : 85 • C 

- pression partielle initiale d'hydrogene : 1,2 MPa 

- pression partielle d'ethylene : 0,6 MPa 

- quantite de catalyseur mise en oeuvre : 12 mg 

- quantite de polyethylene produit : 54 g. 
Le catalyseur presentait une activite a de 1 9,3. 

Polymerisation d'un deuxieme polymere (ii) : 

- temperature de polymerisation : 70 ° C 

- pression partielle initiale d'hydrogene : 0,2 MPa 

- pression partielle d'ethylene : 0,6 MPa 

- rapport molaire butene/ethylene : 0,28 

- quantite" de polyethylene produit dans la deuxieme etape : 80 g 

- quantite totale de polyethylene produit : 134 g. 
On a obtenu les resultats suivants : 

Polymere (i) : 

Ml 2 = 1,4 
Polymere (ii) : 

Ml 5 = 0,03 

Composition comprenant les polymeres (i) et (ii) : 

Ml 5 = 0,09 
n = 23500 
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Mw/M n = 18. 

Une comparison des resultats de I'exemple 2 avec ceux de I'exemple 1 font apparaitre le progres 
apporte par invention pour ce qui concerne I'ecartement entre les indices de fluidite des polymeres (i) et 
(ii) obtenus dans les deux reacteurs. 

5 

Revendications 

1. Procede* de preparation d'une composition de polymeres d'ethylene comprenant un polymere d'indice 
de fluidite eleve et un polymere d'indice de fluidite faible dans au moins deux reacteurs, selon iequel 

w on introduit dans un premier reacteur une partie de ['ethylene, un catalyseur derive d'un metal de 
transition choisi parmi les elements des groupes NIB, IVB, VB et VIB du tableau periodique, et un 
cocatalyseur, on y effectue une polymerisation de I'ethylene, on soutire de ce reacteur un milieu 
comprenant un de ces polymeres, le catalyseur et le cocatalyseur, on introduit dans un reacteur 
ulterieur le milieu et une autre partie de I'ethylene que Ton polymerise pour former I'autre polymere, le 

75 rapport ponderal des polymeres etant egal a (30 a 70):(70 a 30), caracterise en ce que le catalyseur 
presente une distribution intrinseque des poids moleculaires definie par un rapport Mw/M n intrinseque 
infeVieur ou egal a 10 et une constante de deactivation infeVieure ou egale a 0,5 h~\ et en ce que le 
polymere d'indice de fluidite eleve a un indice de fluidite Ml 2 , mesure sous une charge de 2,16 kg a 
190 °C, de 5 a 1 000 g/10 min, et le polymere d'indice de fluidite faible a un indice de fluidite M! 5( 

20 mesure sous une charge de 5 kg a 190 W C, de 0,01 a 2 g/10 min, le rapport entre ces indices de 
fluidite* etant de 500 a 50 000. 

2. Procede* selon la revendication 1, caracterise en ce que le catalyseur presente une distribution 
intrinseque des poids moleculaires definie par un rapport Mw/Mn intrinseque inferieur ou egal a 7. 

25 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que le catalyseur presente une constante de 
deactivation inferieure ou egale a 0,2 h~ 1 . 

4. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en ce que le catalyseur presente 
30 une teneur en m£tal de transition de 10 a 30 % en poids, et comprend en outre 0,5 a 20 % en poids 

de magnesium, 20 a 60 % en poids d'au moins un halogene et 0,1 a 10 % en poids d'aluminium. 

5. Procede selon la revendication 4, caracterise en ce que le metal de transition est le titane et I'halogene 
est le chlore. 

35 

6. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterise en ce que le cocatalyseur est un 
compose organoaluminique. 

7. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, caracterise en ce qu'on introduit en outre, 
40 dans au moins un des reacteurs, une alpha-olefine. 

8. Procede selon la revendication 7, caracterise en ce que Talpha-olefine est choisie parmi le 1-butene et 
le 1-hexene. 

45 9. Proc6de* selon Tune quelconque des revendications 1 a 8, caracterise en ce qu'on effectue la 
polymerisation dans deux reacteurs en suspension. 

10. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 9, caracterise en ce que le polymere d'indice 
de fluidite eleve est polymerise dans un premier reacteur. 

50 

11. Composition de polymeres d'ethylene comprenant d'une part un premier polymere de I'ethylene, 
pr^sentant un indice de fluidite* Ml 2 , mesure a 190 °C sous une charge de 2,16 kg, de 5 a 1 000 g/10 
min et comprenant eventuellement une alpha-olefine en une quantite* au maximum egale a 5 % en 
poids, et, d'autre part, un second polymere de I'ethylene pnisentant un indice de fluidite MI5, mesure' a 

55 190 *C sous une charge de 5 kg, de 0,01 a 2 g/10 min, et comprenant de 0,5 a 20 % en poids d'une 
alphaol^fine, le rapport des indices de fluidite* Stant de 500 a 50 000, le rapport pondeVal des 
polymeres etant egal a (30 a 70):(70 a 30), et la composition presentant les caracteristiques suivantes : 
- une distribution des poids moleculaires definie par un rapport Mw/M n de 5 a 70, 
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- un indice de fluidite Mis de 0,1 a 10 g/10 min et une viscosite dynamique tj exprimee en dPa.s et 
mesuree a un gradient de vitesse de 100 s" 1 a 190 *C repondant a la relation 



[log(177470/MI 5 ) - logn] 

0,652 > . 

2 - log(2,53 x MI 5 ) 

70 

12. Composition selon la revendication 11, caracterise en ce qu'elle comprend de 0,5 a 10 % en poids 
d'une alpha-olefine. 

13. Composition selon la revendication 11 ou 12, caracterise en ce que le polymere dMndice de fluidite 
75 eleve est un homopolymere de I'ethylene et le polymere d'indice de fluidite faible est un copolymere 

de I'ethylene presentant une teneur en alpha-olefine de 0,5 a 6 % en poids. 

14. Utilisation d'une composition de polymeres d'ethylene selon Tune quelconque des revendications 11a 
13 pour la fabrication de tubes. 

20 
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